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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Implantat 

(g) Die Erfindung betrifft ein Implantat fur den Einsatz im 
menschlichen Korper, das mit einem Material beschichtet 
ist, welches chemische Verbindungen zwischen einem oder 
mehreren Metallen (M) der Gruppe IV A des Periodensy- 
stems, Stickstoff (N) und Sauerstoff (0) enthatt, wobei in 
d m Beschichtungsmaterial 2 bis 45% des Volumens durch 
Leerraume (voids) gebildet werden, deren Gro&e im Bereich 
V n (0,4 nm)3 bis (50 nm)^ liegt, und das restliche Volumen 
eine Zusammensetzung eines Metalts der Gruppe IV A des 
Periodensystems zu Stickstoff zu Sauerstoff von 1 : (0,1 bis 
1,7) : (0,1 bis 1,7) aufweist, wobei ein Material mrt der Formel 
MN^O (mit X, y - 0.1-1,7) entsteht 
Di Erfindung betrifft femer die Verwendung dieses Impian- 
tats zur Implantation in den tierischen oder menschlichen 
Korper. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Implantat der im Oberbegriff des Anspruchs 1 angegebenen Art. 
Verschiedene kOnstliche Materialien werden als kurzfristiges oder langerfristiges Implantat fur Diagnostik 
5 und Therapie in den menschlichen Kdrper eingebracht (Katheter, Sonden, Sensoren. Stents, kOnstliche Herz- 
klappen, endotracheaie Tiiben il a.X Die Materialwahl fur diese Implantate ist abhingig von der Stabilitat und 
Geometric, die erforderlich ist, um eine bestimmte Funkti n des Implantates zu gewihrleistea Um diesen 
Anforderungen in bezug auf die Funktion zu entsprechen, kann oft nicht genugend darauf Rucksicht genommen 
werden, ob diese Materialien biovertraglich sind Daher ist es sinnvoll die Materialien. aus denen diese Implanta- 

10 te gefertigt werden, durch Beschichtungen zu veredeln, die mit Blut und Gewebe vertraglich sind. Gefordert sind 
Beschichtungen, die das Gerinnungssystem nur in geringem MaBe aktivieren, wenig korpereigene Abwehrreak- 
tionen auslosen und damit die Ablagerung von Thromben und Biofilm an der Oberflache des Implantates 
reduzieren. Eine Beschichtung ist fur alle Materialien, die direkt in die Blutbahn eingebracht werden, sinnvoll, 
z. B. fur GefaBprothesen, Stents oder kOnstliche Herzklappen, aber auch fur viele Implantate, die Kontakt rait 

15 Gewebe haben, z. B, Herzschrittmacher oder Pefibrillatoren oder alle anderen Implantate, die mit Korperflus- 
sigkeiten in Beruhrung stehen, z. B. Gallengangsdrainagen. Katheter zur Ableitung von Ham bzw. HimnOssig- 
keit Oder endotracheaie Beatmungstuben. Die Blutvertraglichkeit von Implantaten wird entscheidend von der 
Beschaffenheit ihrer Oberflache beeinfluBt Fur die Vermeidung von Thrombenbildung ("Antithrombogenitat") 
ist zum Beispiel eine geringe Rauhtiefe notwendig, um die Aniagerung bzw. Zerstdrung korpuskularer Bestand- 

20 telle des Blutes und die damit verbundene Aktivierung des Gerinnungssystemes zu verhindem. Desweiteren 
mussen jedoch auch direkte Ladungsaustauschprozesse zwischen gerinnungsspezifischen Proteinen und der 
Implantatoberflache verhindert werden. 

Es ist bekannt zur Erfullung dieser Anforderungen Beschichtungen aus pyroliytischem ICohlenstoff als ge- 
brauchhchem Werkstoff fOr Herzklappen einzusetzen. Daneben ist bekannt zur Verhinderung der Landungsaus- 

25 tauschprozesse zwischen den gerinnungsspezifischen Proteinen und der Implantatoberflache halbleitende Mate- 
rialien. zum Beispiel a-SiC : H als Implantatbeschichtung. zu verwenden (A. Bolz, M. Schaldach, "Haeraocompa- 
tibihty optimisation of implants by hybrid structuring^, Med. & BioL & Compute 199331, S. 123—130). Femer ist 
bekannt TieAUV als Beschichtung einzusetzen (I. Dion. C Baquey. J-R. Monties, P. HavUk, "Haemocompatibility 
of TieAUV alloy", Biomaterials. Vol 4, 1993, S. 122-126). Auch auf dem Sektor der Polymerchemie wird eine 

30 vielzahl von Kunststoffen untersucht, um nicht-haftende Oberflachen herzustellen. Auch in diesem Bereich 
konnte das Problem bisher nicht zufriedenstellend gelost werden (R.F. Brady Jr, "Coming to an unsticky end- 
Nature, Vol 368, 1994, S. 16— 17X 

Implantate mit einer Beschichtung aus ICohlenstoff, die eine pbrose Struktur aufweisen, werden zwar den 
Anspruchen an die Oberflachenbeschaffenheit gerecht, sie haben jedoch den Nachteil daB ein Elektronentrans- 

35 fer durch Tunneln von besetzten, valenzbandartigen Zustanden des Proteins in freie Zustande des Festkorpers 
zu einer Spaltung des Fibrinogens im Blut fuhrt Die dabei entstehenden Fibrinmonomere polymerisieren und 
fuhren zu einem irreversiblen Thrombus. Implantate aus Rutilkeramik unterbinden zwar diese Ladungsaus- 
tauschprozesse, sie sind jedoch aufgrund der hohen Produktionskosten nicht zur Serien reife gelangt Implantate 
mit einer Beschichtung aus amorphem ICohlenstoff (a-SiC : H) sind zwar kostengunstig herzustellen, aber der 

40 Nachteil des Materials besteht darin, daB es fur bestimmte Anwendungen keine groBe Harte aufweist Dieses 
Matenal wird derzeit mittels CVD-Verfahren hergestellt, die als zusatzliches Problem eine starke Erhitzung des 
Substrates erfordem, so daB eine Anwendung fur eine groBe Anzahl von hitzeempfindlichen Grundmaterialien 
erschwert ist Zusatzlich hat dieses Material eine feste Bandlucke und geringe Leitfahigkeit Beide Eigenschaften 
fuhren eher zur Thrombenbildung anstatt sie zu verhindem. 

45 Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, bei einem Implantat der eingangs genannten Gattung eine 
Oberflache zu schaffen, mit der die Aktivierung der Blutgerinnung mit Thrombenbildung sowie die BiWung von 
Biofilm stark vermindert wird. 

Diese Aufgabe wird durch ein Implantat gemaB Patentanspruch 1 gelost- Vorteilhafte Ausgestaltungen 
ergeben sich aus den Unteranspriichen. Weiter wird die Aufgabe durch die Merkmale des Patentanspruch 17 

50 gelost 

Als implantat im Sinne der Erfindung soli jedes Gerat oder jede Vorrichtung verstanden werden, die in den 
tierischen oder menschlichen Korper implantiert oder langer- bzw. kurzfristig eingefuhrt oder an den tierischen 
Oder menschlichen Korper angebracht werden kann. Als Beispiele sind zu nennen: Katheter, Sonden, Sensoren, 
Stents, kOnstliche Herzklappen, endotracheaie Tuben, Herzschrittmacher. 

55 Das Material fur die Beschichtung des Implantats enthilt chemische Verbindungen zwischen einem oder 
mehreren Metallen der Gruppc IVA des Periodensystcms, Stickstoff und Sauerstoff, wobei 2—45%, vorzugs- 
weise 10—43%. ganz bevorzugt 20—35% des Volumens durch Leerraume (voidsX deren GroBe im Bereich von 
(0.4 nm)^- 0,064 nm^ bis (50 nm>* - 125000 nm^ bevorzugt (0.4 nm)^ bis (20 nm)^, liegt gcbildet wird. Das 
restliche Volumen des Materials (98 - 55%. vorzugswcisc 90-57%. ganz bevorzugt 80-65%) weist eine 

60 Zusammensetzung des Metalls der Gruppe IVA des Periodensystcms zu Stickstoff zu Sauerstoff wie 1 : (0,1 bis 
1.7) :(0,I-17X vorzugsweise I :(0.4 bis 1^) :(0.1 bis U) auf. Das Material hat die Forme! MNxOy, wobei "M" 
Metall der Gruppe IVA des Periodensystcms bcdeuict und x bzw. y die Wcne 0,1 bis 1.7 haben. Die obigen 
Verhaltnisse beziehen sich auf die Teilchcnanzahl bzw. Molvcrhaltnisse. Das Metall der Gruppe IVA des 
Periodensystcms ist Titan, Zirkonium oder Hafnium oder cine Mischung von zweien oder den dreien Metallen. 

65 V rzugsweise Titan. 

Bei den Gr"Ben der Leerraum ist es bevorzugt daB dicsc im untcrcn Bereich, d. h. vorzugsweise nicht grdBer 
als (15 nnif, auftreten. Das "restliche Volumen' des Materials umfaBt vorzugsweise eine oder mehrere der 
chemischen Verbindungen ausgewihlt aus MN, (x - 0.7- UX MO, (x - 0.7- U). Magnelli-Phasen des 
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M— O-Systems (Mn02n-i), MOj. MjN (mit M - Metall dcr Gruppe IVA dcs Periodensystems) sowie ca. 
0—30%, vorzugsweise 0^—5%, an K hicnst ffverbindungcn cines Metall dcr Gruppe IVA des Periodensy- 
stems. Durch diese vorzugsweise zusatzlich enthaltenen ICohlenstoffverbindungen wird das Spektnim an Ein- 
satzmdgUchkeiten der Beschichtung crwcitert und die Stabititftt crhftht, was sich z. B. bei Urinkathetem gezeigt 
hat Geringe Mengen an Titancarbiden als Verunreinigungen sind meist nicht stdrendL criauben sogar cine $ 
billigere Herstellung der Beschichtung. Die Mdglichkeit, daD im Beschichtungsmaterial die chemischen Phasen 
vorzugsweise in kristalliner oder in am rpher Form vortiegen kdnnen, vcrhindert die Anlagerung und Zerst6- 
ning korpuskularer Bestandteile des Blutes, wodurch die damit verbundene Aktivierung des Gerinnungssystems 
verhindert wird. Das Beschichtungsmaterial wirkt deshalb einer Thrombusbildung entgegen, d. h. zeigt *anti- 
thrombogene' Eigenschaftea lo 

Die Mdglichkeit eine fraktale GrdBenverteilung der Leerriume einzufQhren, erlaubt eine wesentliche Vergrd- 
Qerung der Oberflache wie sie vorzugsweise bei Schrittmacherelektroden verwendet wird. Eine gr5f3ere Ober* 
flache erlaubt eine Verringerung der elektrischen Impedanz und damit eine lingere Lebensdauer der Batterie 
eines Schrittmachers. 

Das Beschichtungsmaterial weist weiter vorzugsweise auf, daB der Realteil der Brechzahl fOr die Rdntgenwel- is 
lenlange von 0,0709 nm im Bereich von 0,9999984 bis 03999973 liegt Die Massendichte des Beschichtungsmate- 
rials liegt vorzugsweise im Bereich von 3,5 bis 5,4 g/cm^ vorzugsweise 3,7 bis 4J5 g/cm^ weiter bevorzugt von 3jB 
bis 42 g/cm\ 

Als zusatzliche Metalle kann die Beschichtung neben den Metallen der Gruppe IVA des Periodensystems 
auch Niob, TantaU Wolfram, Molybdan oder deren Legierungen enthalten, was sich vorteilhaft auf die Korro- 20 
stonsbestindigkeit der Beschichtung auswirkt 

Die Mdglichkeit, daB das Material Wasserstoff enthalt (gelost oder bevorzugt gebundenX fuhrt dazu, daB freie 
Bindungen in den amorphen Phasen abgesattigt werden. Damit wird eine fur die Biovertraglichkeit gOnstigere 
Elektronenzustandsverteilung bewirkt 

Die Dicke der Beschichtung liegt vorzugsweise im Bereich von 3 nm bis 3 mm, weiter bevorzugt im Bereich 25 
V n 10 nm bis 2 mm, ganz bevorzugt von 30 bis 71 nm. 

Die Beschichtung hat bevorzugt einen spezifischen Widerstand im Bereich von 30 bis 30000 ^O* cm, vorzugs- 
weise too bis 6000 (iH -cm, ganz bevorzugt 2000 bis 3000 pX^-cnL Der spezifische Widerstand kann durch die 
Wahl des Leerraumanteils problemlos eingestellt werden. Ausgehend vom spezifischen Widerstand des Materi- 
als ohne Leerraum erhoht sich dieser beim Hinzufugen von Leerraumen. Zum Beispiel kann bei TiNo^sOtu der 30 
spezifische Widerstand bei 70 • cm liegen, wenn der Leerraumanteil bei 3% liegt und wachst bis auf Werte 
von 650 (iQ • cm, wenn der Leerraumanteil bei 40% liegt. 

Die Beschichtung befindet sich als dOnne Schicht auf einem als Implantat geeigneten Substrat Dieses Substrat 
kann aus Kunststoff, z. B. Polyester, Polyamid, Polyurethan (PURX Polyethylen (PEX Polytetrafluorethylen 
(PTFE) oder DACRON^ sein oder aus einem Metall, wie Molybdan, Stlber, Gold, Kupfer, Aluminium, Wolfram, 35 
Nickel, Chrom, Zirkonium, Titan, Hafnium, Tantal, Niob, Vanadium, Eisen oder deren Mischungen oder Legie- 
rungen sein. Die als dunne Schicht ausgebildete Beschichtung ist vorzugsweise auf eine rauhe Substratoberfla- 
che aufgebracht, deren Rauhigkeit durch eine statistische Verteilung der Abweichungen vom mittleren Niveau 
gekennzeichnet ist und die Standardabweichung dieser Verteilung liegt im Bereich von 0—1 500 nm, vorzugswei- 
se40— 120 nm. .40 

Die Beschichtung kann weiter mit mindestens einer weiteren dunnen Schicht, ausgewahlt aus einem oder 
mehreren Oxiden, vorzugsweise Si02, T1O2. ZrOi, Hf02, AI2O3. Y2O2, Niob-, Molybdan-, Wolfram- und Tantal- 
oxiden beschichtet sein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist eine Zwischenschicht zwischen Substrat und Beschichtung vorge- 
sehen, die eine hdhere Haftfestigkeit bewirkt Diese Zwischenschicht besteht aus einem Metall, vorzugsweise 45 
aus Chrom, Kupfer, Nickel, Molybdan, Tantal, Niob, Silber oder Legierungen dieser Metalle, oder einem 
Halbleiter. 

Ein Einsprossen von korpereigenen Zellen, was insbesondere der Verankerung des Implantates, aber auch zur 
Anregung der Ausbildung einer physiologischen Oberflache dient, kann durch die Zusammensetzung der Mate- 
rialoberflache gesteuert werden. Die Oberflachenbeschichtung kann auf viele verschiedene Gnmdmaterialien 50 
(Substrate), z. B. Metalle und Kunststof fe, mit unterschiedlicher Geometrie aufgebracht werden. Ein besonderer 
Vorteil der erfindungsgemaBen Implantate ist die kostengunstige Herstellung sowie daB die Beschichtung in 
Abhangigkeit von dem gewahlten Verfahren auch auf Materialien erfolgen kann, die aufgrund ihrer besonderen 
Struktur keine Erwarmung tolerieren. 

Die Beschichtung kann sowohl minels CVD- und PVD- Verfahren, besonders bevorzugt jedoch mit PVD-Ver- 55 
fahren erfolgen. Insbesondere eignet sich zur Herstellung der erfmdungsgemaBen Implantate das folgende 
Verfahren: Wahrend des Abscheidens des Metalls der Gruppe IVA des Periodensystems auf einem als Implantat 
geeigneten Substrat entsteht durch Aufrechterhalten einer Gasatmosphare, die mind, eine der Gassorten Nj* O2, 
CH4 und/oder Edelgase enthllt, eine Oxid-, Nitrid- oder Carbidverbindung. Dabei wird die (Condensation der 
Metaliteilchen auf einem beheizbaren oder kuhlbaren Substrat uber den Gesamtgasdruck ptoo die Aufdampfrate eo 
r,die Substrattemperatur Ttub und durch den Abstand 1 der Metallquelle und dem Substrat so gesteuert, daB der 
Volumenahteil an Leerraumen 2 bis 45 VoL-% betragt, deren GrdBe tm Bereich von (0,4 nm)^ bis (50 nmf liegt. 
Die Herstellungsparameter werden wie folgt gewahlt: 

-Tnib - -5b*is400*Q 65 
-£^a01 bis 1,5m 

— das Partialdruckverh&ltnis der eingefOhrten Gase N2 und O2: (PN2/P02) — 1 bis 2000, 

- Ptot - 2 X 10-*hPa-4 X lO'^Pa und 
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— r — 0,01 bis 60 Nanometer/s. 

Bei dem Herstellungsverfahren tst es n twendig, die Herstellungsparameter so einzustellen, daB der Anteil an 
Leerriumen vorhersehbar ist Dies kann nach folgendetn Vorgehen geschehen: fOr Substrattemperaturen im 
5 Bereich von vorzugsweise 100 bis 220** C und etnem Abstand der Verdampferquelle zu Substrat 1 tm Bereich von 
V rzugsweise 0^ bis 1^ m gilt: 

Ein Volumenanteil von 34% an Leerriumen wird erreicht, wenn 

«o mBar nm 

K = Ptot • r/f = (1 bis 3)-10^ — 

sm 

t5 und der Gesamtgasdnick Ptot im Bereich von 07 x 10"^ hPa bis 2 x 10"^ hPa liegt 
Ein Volumenanteil von 20% an Leerr§umen wird erreicht, wenn im Bereich von 



20 



30 



50 



55 



60 



mBar nm 

K = P,^ • vll = (0,2 bis 0,5)- 10** 

sm 



gewahit wird Volumenanteile zwischen 20 und 34% konnen durch Wahl der GroBe IC nach folgender Gleichung 
25 eingestellt werden: 

mBamm 

K = ((0,04 bis 0,2) • gewunschter Anteil an Leerraumen -0,7}-10*^ 



sm 



Damit hat man die Mdglichkeit sowohl mit der Rate r, mit dem Gesamteindruck Ptot und mit dem Abstand I 
den gewunschten Leerraumanteil in dem erfindungsgemtBen Material zu erzielen. 
35 Analog kann man fur die Substrattemperaturen im Bereich von vorzugsweise 250 bis 400'' C imd I im Bereich 
von vorzugsweise 03 bis 1^ m den Volumenanteil der Leerraume in der Schicht folgendermaBen steuem: Ein 
Volumenanteil von z. B. 40% an Leerraumen wird erreicht wenn 

^ mBar nm 

K = (6 bis 8M0-* — 

sm 

45 und Ptot im Bereich von 2 x 10~^ hPa bis 4 x 10"^ hPa liegt Wenn K im Bereich von 



mBar nm 

K = (0,8 bis 1,9}-10-^ 

sm 

gewahit wird, ist der Volumenanteil der Leerraume 20%. Um Werte zwischen 20 und 40% VolumenanteUe zu 
realisieren* muB K. nach der Gleichung: 

mBamm 

K = ((0,12 bis 0,31) • gewunschter Anteil an Leerraumen-0,4)'10*^ 

sm 



gewahit werden. Dazwischen liegende Volumenanteile k"nnen durch jeweils lineare Interpolati n ermittelt 
werden. Kleine Volumenanteile an Leerraumen (2—20%) werden bei kleinen Raten 0,01—0,1 nm/s und bei 
niedrigen GasdrQcken von 10~* — 2 x 10~^ mBar crreichL Sehr groBe Leerraumanteile (> 40%) werden bei 
65 hohen TotalgasdrQcken > 4 x 10"^ mBar erreicht: Bei diesen GasdrOcken kann das Material als lockerer 
Verbund vorliegen. Die Beschichtung erfolgt auf einem Substrat, das sich wie vom defmiert ab Implant eignet 

Bei Kunststoffimplantaten muB Tjub natOrlich so gewShlt werden, daB sich der Kunstst ff nicht vcrtndert, d. h. 
Tiub sollte V rzugsweise 5—20 Kelvin unter der Umf rmungstemperatur des Kunststoffs liegen. 
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Die Abscheidung der Beschichtung auf dem Substrat erfolgt in einer Qblichen Vakuumabscheidungsapparatur 
f wie sie dem Fachmann auf diesem Fachgebiet gellufig isL 

Der V rteil des Beschichtungsmaterials besteht im Vcrglcich 2U den bisher verwendeten Materialien insbe* 
sondere darin. daB zwischen verschiedenen Zustandsfomien (metallisch, dielektrisch) variiert werden kana 
Damit kann das Material in seiner Zusammensetzung so eingesteilt werden. daB es anziehende oder abstoBende 5 
Eigenschaften fur Kdrperzellen, BluteiweiBbestandteile oder Mikroorganismen haben kann. 

Bei dem Material gibt es einen Antetl an Leerriumen, dessen Anteil am Volumen beliebig gesteigert oder 
gesenkt werden kann. Durch den Leerraumanteil kann die Bandstniktur entsprechend den Anforderungen 
angepaBt werden. ohne die chemische Zusammensetzung zu verandem. So gehen die positiven Eigenschaften 
des Beschichtungsmaterials sehr sdmell verloren. wenn die LeerraumgrdBe Qber (50 nm)^ betrigt Femer kann to 
durch die gezielte Wahl des Leerraumanteils das Einwachsen oder Anhaften von lebenden Zellen gesteigert 
der vermindert werden. In diesem Zusammenhang ist es bevorzugt. daB die Beschichtung zusitzlich zu den 
schon vorhandenen Leerraumen ira Bereich von (0.4 nnif bis (50 nmy auch grdBere Leerstellen Qber (500 rmf 
enthalt Dies fdrdert das Einwachsen des Impiantats in vorgegebene Zellstrukturen. 

Ein weiterer Vorteil besteht darin. daB dem Material Depotstoffe. vorzugsweise gerinnungshemmende Sub- is 
stanzen oder Antibiotika beigef ugt werden kdnnen. die dann kontinuieriich aus dem Material freigesetzt werden. 

Die Oberflachenbeschichtung bei dem erfmdung^gem&Ben Implantat ist deswegen besonders vorteilhaft. weil 
das beschriebene Material eine Leitfahigkeit besitzt. welche die Bildung von Raumladungen, die Fibrinogen 
aktivieren, verhindert Zusatzlich weist das beschriebene Beschichtungsmaterial eine Elektronenzustandsdichte 
auf, die einen Elektronenstrom vom Fibrinogen zum Implantat nkrht zulaBL Auch diese Eigenschaft verhindert 20 
die Aktivierung des Fibrinogens. Diese positiven Eigensdiaften des beschriebenen Materials werden auf zweifa- 
che Weise eingesteilt Einerseits durch Variation der Leerraume im beanspruchten Bereich und andererseits 
durch die Variation der chemischen Zusammensetzung. Mit beiden MdgUchkeiten wird erreicht. daB sicfa die 
Elektronenzustandsdichte der Beschichtung auf dem energetischen Niveau der Proteinzustdnde im Blut befin* 
det. Weiter erweist es sich als gunstig. daB die Beschichtung derart ausgebildet ist, daB die Ladungsaustauschpro- 2S 
zesse zwischen gerinnungsspezifischen Proteinen imd der Implantatoberflache verhindert werden. 

Das Implantat kann zur Implanution oder kurz- bzw. langfristigen Einfuhrung oder Anbringung in bzw. an 
den tierischen oder menschlichen Korper verwendet werden. 

Die Erfindung wird nun weiter mit Bezug auf die Figuren beschrieben. von denen zeigen: 

Fig. 1 Schnitt durch die Beschichtung eines Impiantats. 30 
Fig. 2 UPS-Spektren von sechs Beschichtungen von Endotracheal tuben. 

Fig. 3 Kontaktwinkelaufnahmen von 3 Modiftkationen von TiNxOy (mit x « 1,0 und y « 1,1, aber wechselnden 
Leerraumanteilen) zu Wasser. Bei (a) betragt der Leerraumanteil 40%, bei (b) 22% und bei (c) 3%. Durch den 
Anteil der Leerraume werden die Hafteigenschaften gesteuert 

Die Erfindung wird ntm weiter mit Bezug auf die Beispiele beschrieben: 35 

Beispiele 
Beispiel 1 

40 

Die Oberflache einer Herzklappenprothese aus dem Grundwerkstoff Titan wurde mit einer Beschichtung aus 
TiNxOy (x = 1.2 und y = 0.6; gemessen mittels Elastic Recoil Detection (ERD)) beschichtet Die Herstellung der 
Beschichtung fand mittels reaktiver Verdampfung unter Auswahl folgender Parameter statt: Substrattempera- 
tur — 250''C, Abstand zwischen Verdampfer und Substrat « 45 cm; Partialdruckverhlltnis (N2 zu O2) — 1500; 
Totaldruck = 7 x 10~^ hPa; Aufdampfrate = 0.2 nm/s. 45 

Der Leeraumanteil im Beschichtungsmaterial lag um 28% und die LeerraumgrdBe zwischen (0,6 ntrif und 
(0,9 nmy. 

In Fig. 1 ist ein Schnitt durch die beschichtete Herzklappenprothese gezeigt. wobei (1) die Oberflache des 
Grundwerkstof fs bedeutet und (2) die Beschichtung darstellt Die Beschichtung (2) ist 3 \im dick. 

50 

Beispiel 2 

Es wurde die Beschichtung von sechs Endotrachealtuberi vorgenommen. Die Herstellung der Beschichtimg 
fand mittels reaktiver Verdampfung unter folgenden Parametem statt: Substrattemperatur — 250**C Abstand 
zwischen Verdampfer (Metallquelle) und Substrat — 45 cm; Totaldruck — 7 x 10~* hPa; Aufdampfrate — 55 
0.2 nm/s. Variiert wurde das Partialdruckverhaltnis (N2 zu O2) der zugefuhnen Case. 

Der Leerraumanteil tm Beschichtungsmaterial lag um 24% und die LeerraumgrdBe zwischen (0.6 nm)' und 
(03 nmy. 

Von den sechs Beschichtungen wurden UPS-Spektren aufgerxMnmea die in Ftg. 2 gezeigt sind: 
ICurve (1): Beschichtung aus TiNyOy mit x - 03 und y - 1,4, gemessen mittels Elastic Recoil Detection (ERD). 60 
Das Partialdruckverhaltnis (N2 zu O2) betrug 1 20. 

Kurve (2): Beschichtung aus TiNxOy mit x - 0,9 und y - IZ gemessen mittels Elastic Recoil Detection (ERD). 
Das Partialdruckverhaltnis (N2 zu O2) betrug 500. 

Kurve (3): Beschichtung aus TiNxOy mit x — 03 und y — OA gemessen mittels Elastic Recoil Detection (ERDX 
Das Partialdruckverhaltnis (N2 zu O2) betrug 900. es 

ICurve (4): Beschichtung aus TiNsOy mit x - 03 und y - 0,2, gemessen mittels Elastic Recoil Detection (ERDX 
Das Partialdruckverhaltnis (N2 zu O2) betrug 1 200. 

Kurve (5): Beschichtung aus TiNxOy mit x » 1,4 tmd y — 03, gemessen mineb Elastic Recoil Detection (ERD). 
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Das Partiatdnickverhaltnis (N2 zu O3) betnig 1600. 

ICurve (6): Beschichtung aus TiNxOy mit x « 13 und y * 0,15, gemessen mittels Elastic Recoil Detection 
(ERD). Das Partialdnickverhaltnis (N2 zu O2) betnig 2000. 

Bei den Beschichtungen. die den Kurven (2) bis (6) zugnmdeliegen. erkennt man deutiich eine Fermilcante* die 
5 mit der Leitflhigkeit korreliert isL 

Beispie! 3 

Eswurdendrei verschiedeneBeschichttingsmaterialienausTiNxOy(x — 1,0, y — 1,1) mittels Vakuumabschei- 
10 dung auf Endotrachealtuben aufgebracht und Kontaktwinkelaufnahmen der drei Beschtchtungen vorgenom- 
men. Die Ergebnisse sind in Fig. 3 gezeigt (a) ist die Aufnahme einer Probe mit 40% Leerraumanteil, (b) einer 
Probe mit 22% Leerraumanteil und (c) einer Probe mit 3% Leerraumanteil 
Die zur Herstellung der Beschichtung gewahlten Parameter waren: 

15 — bei der Probe mit 40% Leerraumanteil: 

Abstand zwischen Metallquelle und Substrat — 70 cm 

SubstrattemperaturTsub - 300* C 

Partialdnickverhaltnis (PN2/PQ2) = 1200 

Aufdampfrate r « 0,01 nm/s 
20 Gesamtgasdruck « 2 x 10~^hPa. 

Es ergab sich eine LeerraumgrdBe zwischen (03 nm)^ und (2,8 nm)^. 

— bei der Probe mit 22% Leeraumanteil: 
Abstand zwischen Metallquelle und Substrat 70 cm 

25 SubstrattemperaturTsub 300*? C 

Partialdruckverhaltnis (PN2/P02) 1200 
Aufdampfrate r » 0,25 nm/s 
Gesamtgasdruck = 8 x 10~*hPa- 

£s ergab sich eine LeerraumgrdBe zwischen (0,6 nm)^ und (0,9 nm)^. 

30 

— bei der Probe mit 3% Leerraumanteil: 
Abstand zwischen Metallquelle und Substrat » 70 cm 
SubstrattemperaturTsub «= 300* C 
Partialdnickverhaltnis (PN2/P02) = 1200 

as Aufdampfrate r = 0,7 nm/s 

Gesamtgasdruck = 2 x 10~^hPa. 

Es ergab sich eine LeerraumgrdBe zwischen (0,4 nm)^ und {0J& nmf, 

Wie aus Fig. 3 ersichtlich ist. konnen durch die Variation des Leerraumanteils die Hafteigenschaften der 
40 Beschichtung gesteuen werden. 

Patentanspruche 

1. Implantat fur den Einsatz im mensdilichen Kdrper, dadurch gekennzetchnet, daB es mit einem Material 
45 beschichtet ist, welches chemische Verfoindungen zwischen einem oder mehreren Metallen (M) der Gruppe 

IVA des Periodensystems, Stickstoff (N) und Sauerstoff (O) enthilt, wobei in dera Beschichtungsmaterial 2 
bis 45% des Voiumens durch Leerraume (voids) gebildet werden, deren GrdBe im Bereich von (0.4 nm)* bis 
(50 nmy liegt, und das restiiche Volumen eine Zusammensetzung eines Metalls der Gruppe IVA des 
Periodensystems zu Stickstoff zu Sauerstoff von 1 : (0.1 bis 1.7) : (0.1 bis 1.7) aufweist, wobei ein Material mit 
50 der Formel MNjOy (mit x.y « 0.1 — 1.7) entsteht. 

2. Implantat nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das restiiche Volumen eine oder mehrere 
der folgenden chemischen Verbindungen umfaBt: 

— MNx mitx « 0.7 bis 1.2 

— MOx mit X « 0.7 bis 1.2 

55 — Magnelli-Phasen des M— O-Systems (Mn02D- iX 

- MO2 

- M2N 

wobei M ein Metall der Gruppe IVA des Periodensystems ist. 

3. Implantat nach einem der Patentanspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB darin audi kleine 
^ Mengen an Kohlenstoffverbindungen eines MeuUs der Gruppe IVA des Periodensystems enthalten sind. 

4. Implantat nach einem der Patentanspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen in der 
Beschichtung in kristalliner oder in amorpher Form auftreten kdnnen. 

5. Implantat nach dem Patentansprudi 1 bis 4 dadurch gekennzekrhnet, daB die Leerraume eine fraktaie 
GrdBenveneilung aufweisen. 

S5 6. Implantat nach einem der Patentanspruche 1 bis 5. dadurch gekemizeichnet, daB der Realteil der Brech- 

zahl der Beschichtungen fur die Rdntgenwellenlange von 01)709 nra im Bereich von 0S999984 bis 0S999973 
liegt. 

7. Implantat nach einem der Patentanspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB die Massendichte der 
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Beschtchtung im Bcrcich von JJS bis 5,4 g/cm* licgt. 

8. Implantat nach einem dcr PatentansprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB neben den MetaUen dcr 
Gruppe IVA dcs Pcriodcnsystcms auch Niob, Tantal, Wolfram, Molybd&n odcr eine Legiening dieser 
Metalle enthalten isL 

9. Implantat nach einem der Patentanspriiche 1 bis 8» dadurdi gekennzeichnet, dafi die Beschichtung 
Wasserstoff cnthfllL 

10. Implantat nach einem der Patentanspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet. dafi die Dicke der Beschidi- 
tung im Bereich v n 3 nm bis 3 mm liegt 

11. Implantat nach einem der PatentansprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafi der speziftsche 
Widerstand im Bereich von 30 bis 300 000 • cm liegt 

IZ Implantat nach einem der PatentansprQche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die dOnne Schicht auf 
eine rauhe Substratoberflache aufgebracht ist, deren Rauhigkeit durch eine statistische Verteilung der 
Abweichungen von einem mittleren Niveau gekennzeichnet ist und die Standardabweichung dieser Vertei- 
lung im Bereich von 0 bis 1500 nm liegt 

13. Implantat nach einem der PatentansprQche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafi die dQnne Schicht mit 
mindestens einer weiteren dunnen Schidit aus einem oder mehreren Oxiden ausgewihlt aus SiOj, Tt02> 
ZrOi, Hf02, AJ2O3 Oder Y2O3. sowie Niob-, Molybd&n-, Wolfram- oder Tantaloxiden beschichtet ist 

14. Implantat nach einem der PatentansprQche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafi zwischen Substrat und 
Besdiichttmg mindestens eine weitere dunne Schicht vorzugsweise aus einem Metall oder Halbleiter 
eingefQhrt wirxL 

15. Implantat nach einem der PatentansprQche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dafi die Schicht auf einem 
metallischen Substrat aus Molybdan, Silber, Gold, Kupfer, Aluminium, Wolfram, Nickel, Chrom, Zirkonium, 
Titan, Hafnitmfi, Tantal, Niob, Vanadium, Eisen und deren Mischungen oder Legierungen aufgebracht wird. 

16. Implantat nach einem der PatentansprQche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dafi die Schicht zus&tzlich 
zu den Leerrtumen im Bereich von (0,4 nm)^ bis (50 rnnf auch Leerstellen grdfier als (500 nmf aufweist 

17. Verwendung des Implantats nach einem der AnsprQche 1 — 16 zur Implantation. EinfQhrung oder 
Ahbringung in bzw. an den tierischen oder menschlichen Kdrper. 
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